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NOVELTY - Polyoxymethylene copolymer-based dye preparation 
DETAILED DESCRIPTION - Dye preparation comprises: 

(i) 15-80 (20-60, especially 20-45) wt.% colorant from carbon black and 
(in)organic pigments; 

(ii) 2-15 (2-10, especially 4-10) wt.% nitrogen-containing stabilizers; 

(iii) 0-15 (0-10, especially 3-5) wt.% dispersion aids; 

(iv) remainder polyoxymethylene copolymer (POM); and optionally 

(v) UV stabilizers and other conventional additives. 

USE - For producing colored POM granulates, molding compositions and 
molded articles (all claimed). 

ADVANTAGE - The preparation gives good workability and low 
formaldehyde emission.(Dwg.0/0) 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Farbmittelzubereitungen zur Einfarbung von POM-Formmassen 

Farbmittelzubereitungen aus leichtfliefSendem Polyox- 
ymethylen-Copolymer als Carrier, 15-80 Gew.-% Farbmit- 
tel, 2-15 Gew.-% stickstoffhaltigem Stabilisator und 0-15 
Gew.-% Dispergierhilfe zum Einfarben von Granulaten 
oder Formmassen aus Polyoxymethylen (POM) und zur 
HersteMung von farbigen Spritzgufcteilen oder farbigen 
Extrudaten aus POM. Die mit dieser Farbmittelzuberei- 
tung hergestellten Produkte sind besonders stabil bei der 
Verarbeitung und weisen sehr niedrige Formaldehyd- 
emissionen auf. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Farbmittelzubereitun- 
gen, die besonders zum Einfarben von Formmassen aus Po- 
lyoxymethylen (POM) und zur Herstellung von farbigen 5 
SpritzguBteilen oder farbigen Extrudaten aus POM geeignet 
sind. Die damit hergestellten Produkte sind besonders stabil 
bei der Verarbeitung und weisen sehr niedrige Formalde- 
hydemissionen auf. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung erfindungs- L0 
gemaBer Farbmittelzubereitungen zur Herstellung von ein- 
gefarbten POM-Granulaten, -Formmassen oder -Formteilen 
sowie POM-Formmassen, weiche die Bestandteile der erfin- 
dungsgemaBen Farbmittelzubereitungen in entsprechenden 
Anteiien enthalten. 15 

Seit ihrer Markteinfuhrung vor etwa 30 Jahren haben sich 
Polyoxymethylene als auBerst nutzliche technische Werk- 
stoffe in vielen Anwendungen durchgesetzt. Besonders als 
Konstruktionswerkstoff im Automobilbau und in der Elek- 
troindustrie findet POM breite Anwendung, Beispiele hier- 20 
fiir sind in den anwendungstechnischen Broschuren der 
POM-Hersteller zu finden. 

Aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften besteht das 
Bedurfnis, Polyoxymethylene auch fur Sichtteile einzuset- 
zen und fur das Material weitere Anwendungsfelder zu er- 25 
schlieBen. Hierfur ist es aber oft erforderiich, das Material 
optisch, d. h. farblich anzupassen. Zu diesem Zweck werden 
den POM-Formrnassen Farbmittel in Form von Pigmenten 
oder polymerloslichen Farbstoffen beigemischt. 

Pigmente und Farbstoffe sind in den meisten Fallen stau- 30 
bend und neigen zur Verklumpung und zur Agglomeratbil- 
dung und sind daher oft nicht rieselfahig. Aus diesem 
Grunde lassen sich reine Farbmittel nur mit sehr hohem 
Aufwand homogen in Kunststoffe einarbeiten. Zur Erzie- 
iung eines gleichmaBigen Farbeindrucks ist jedoch eine ho- 35 
mogene Verteilung des Farbmittels im Kunststoff besonders 
wichtig. Die Farbmittel werden daher ublicherweise zu- 
nachst in hoher Konzentration, meist unter Verwendung von 
zusatzlichen Dispergierhilfen, in polymere Tragermateria- 
lien, auch Carrier genannt, eingemischt. Die so erhaltene 40 
Farbmittelzubereitung, auch Masterbatch oder Farbmittel- 
konzentrat genannt, wird dann dem einzufarbenden Kunst- 
stoff beigemischt, um schlieBlich den gewunschten Farbein- 
druck zu erzielen. 

Es ist nun allgemein bekannt (Damm, W. und Herrmann, 45 
E., in Gachter, Miiller; 3. Ausgabe 1989, S. 730), daB gerade 
POM besonders schwierig einzufarben ist. Die Ernpfindlich- 
keit dieses Materials gegen Fremdstoffe, besonders wenn 
diese saurehaltig sind oder saure Gruppen aufweisen, was 
bei Farbmitteln oft der Fall ist, fuhrt dazu, daB bei der Verar- 50 
beitung Materialabbau mit nachfoigender Formaldehydfrei- 
setzung auftreten kann, was die Einsetzbarkeit des Materials 
zur Herstellung von Formteilen stark beeintrachtigt. Aus 
den genannten Griinden kann bisher nur eine begrenzte An- 
zahl von Farbmitteln zur Einfarbung von POM verwendet 55 
werden, ohne daB eine Beeintrachtigung der Produkt- und 
Materialeigenschaften erfolgt. 

Es wird seit langem versucht, diese Nachteile zu umge- 
hen. In JP-07053770 ist beschrieben, wie Pigmente unter 
Verwendung von langkettigen primaren Alkoholen in Poly- 60 
olefin als Tragermaterial eingemischt werden, um ein Farb- 
konzentrat zur Einfarbung einer Vielzahl von kommerziel- 
len Polymeren zu erhalten. In mehreren anderen Schriften 
(JP-02281046, US-4810733, US-4624983, JP-60086155) 
wird ebenfalls die Verwendung von Polyolefinen als Carrier 65 
fiir Pigmente beschrieben. 

In JP-04077528 wird die Verwendung von POM als Tra- 
germaterial fur Pigmente beschrieben. Hier werden dem Ge- 



misch zusatzlich noch Polyamid 6 und Borsaureester als 
Dispergiermittel beigemischt. In KR-9308188 ,ist der Ein- 
satz von POM als Carrier fur LeitfahigkeitsruB beschrieben. 

Obwohl die Verwendung von POM als Tragermaterial fiir 
Pigmente wie oben angegeben bereits bekannt ist, wurde 
bislang dem bestehenden Mangel der chemischen Instabili- 
tat und nachfolgenden Formaldehydabspaltung bei der Ver- 
arbeitung und aus Formteilen nicht abgeholfen. Mit den bis- 
lang ublichen Farbmittelkonzentraten gelingt es nicht zuver- 
lassig, emissionsarme Formteile herzustellen. 

Es waren daher Farbmittelzubereitungen zu entwickeln, 
die einerseits eine sehr gute Dispergierung der Farbmittel in 
POM garantieren, andererseits aber die bislang hierbei be- 
obachteten Formaldehydemissionen wesentlich vermindern. 

Die Aufgabe wird durch Farbmittelzubereitungen gelost, 
die POM als Tragermaterial und neben den erforderlichen 
Farbmitteln noch Stabilisatoren und gegebenenfalls Disper- 
gierhilfen enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen beste- 
hen aus leichtflieBendem POM-Copolymerisat als Carrier 
fur 15-80 Gew.-%, bevorzugt 20-60 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 20-45 Gew.-% Farbmittel, 2-15Gew.-%, bevor- 
zugt 2-10 Gew.%, besonders bevorzugt 4-10 Gew.-% stick- 
stoffhaltigem Stabilisator und 0-15 Gew.%, bevorzugt 
0-10Gew.-%, besonders bevorzugt 3-5 Gew.-% Disper- 
gierhilfen. Das POM kann dabei noch weitere ubliche Zu- 
satzstoffe, beispielsweise UV- Stabilisatoren etc., enthalten. 
Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei auf 100 Gew.- 
% Farbmittelzubereitung. 

Als leichtflieBendes POM-Copolymerisat wird erfin- 
dungsgemaB ein Oxymethylen-Copolymer verwendet, das 
im allgemeinen 0,6-15 Moi-%, bevorzugt 0,8-12 Mol-% 
und besonders bevorzugt 1-10 Mol-% Oxyethylen-Einhei- 
ten als Cobausteine im POM-Copolymerisat enthalt und ei- 
nen MFI von 9-50 g/10 min, bevorzugt 13-35 g/10 min und 
besonders bevorzugt von 25-35 g/10 min aufweist: An 
Stelle eines einzelnen POM-Copolymerisats ist auch eine 
Mischung von verschiedenen, unterschiedlich zusarnmen- 
gesetzten Polyoxymethylen-Copolymeren verwendbar. 

Als Farbmittel konnen beliebige anorganische Pigmente 
wie Titandioxid, Ultramarinblau, Kobaltblau und andere, or- 
ganische Pigmente und Farben wie Phthalocyanine, Anthra- 
chinone und andere, oder RuB entweder einzeln oder als Ge- 
misch oder zusammen mit polymerloslichen Farbstoffen 
eingesetzt werden. Uberraschend zeigt sich namlich, daB 
durch die erfindungsgemaBe Zusammensetzung der Farb- 
mittelzubereitung, die Auswahl der Farbmittel nicht mehr 
auf herkommliche besonders fur POM geeignete Farbmittel 
beschrankt ist. 

Als stickstoffhaltige Stabihsatoren sind vorteilhaft Tria- 
mino-l,3,5-Triazin und seine Derivate, Melamin-Formalde- 
hydkondensate, Poly amide, Dicyandiamid, Allan tion und 
seine Derivate sowie Hydantoin und seine Derivate einzeln 
oder in Kombination verwendbar. 

Als Dispergierhilfe konnen, einzeln oder in Kombination, 
Polyalkylenoxide, beispielsweise Polyethylenglykol (PEG), 
Alkali- oder Erdalkalisalze oder Salze anderer zweiwertiger 
Metallionen, z. B. Zn 2+ , von langkettigen Fettsauren, bei- 
spielsweise Stearate, Laurate, Oleate, Behenate, Montanate 
und Palmitate sowie Amidwachse, Montanwachse oder Ole- 
fin wachse verwendet werden. Bevorzugte Dispergierhilfen 
sind dabei Polyalkylenoxide hoher Molmasse, insbesondere 
Polyethylenglykol mit einer Molmasse iiber 25000, Amid-, 
Montan- oder Olefinwachse sowie Magnesium- und Calci- 
umstearate oder -hydroxystearate. 

Die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen konnen 
durch einfaches Vermischen der Komponenten hergesteUt 
werden. Mit allgemein ublichen und bekannten Verfahren 
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wie Granulierung. Extrusion, Kneten etc. konnen die Farb- 
"Llzubereitungen dann in POM-Formmassen e.ngearbei- 
3 Der Anted der Farbmiuelzubere,tung un ^einge- 
Sbten POM-Formteil hangt dabei von der Farb.ntensuat 
de ■ gewShhen Farbmittel und dem gewunschten Farbem- 5 
druck ab. Prinzipiell sind alle Mischungsverhaltrusse denk- 

bar Es ist auch moglich. die B««^.*^£*3»E 
maBen Farbniittelzubereitungen, d. K die Farbmittel den 
SiHsator und gegebenenfalls die Dispergierhilfe, n ent- to 
^chenden Anteilen direkt in POM-Formmassen einzuar- 
be ten Derart hergestelke eingefarbte Formmassen weisen 
Sgenuber bekannten POM-Formmassen bereits eine bes- 
fe« Stabilitat und eine deutlich genngere Formaldehyd- ^ 

en, D?E "ndung betrifft deshalb auch Polyoxymethylen- 
Uie cmnuu 6 n1 ,^ Gew .% Farbmittel, 0,02- 
0°"" stickfefflaldgen Stabilisator und 
0 05-0 75 Gew.-% Dispergierhilfe enthalten. 

Besonaers vorte.lhaft ist jedoch die Verwendung d e r er- 20 
RndungsgemaBen Farbniittelzubereitungen als Mas erbatth 
S • Einffirbung von Granulaten oder Formmassen us POM 
naraus hergestellte Formteile weisen im Vergleich zu den 
SSS handdsublichen Produkten die niedrigste Fornialde- 
Remission auf. Besonders ^« as < he ^^^ 
ter Verwendung der erfindungsgemaBen ^ b f m ^ n ZU ^. 
ungen die Formaldehydemission aus emgefarbten POM 
FormJeilen noch erhebUch geringer ist als die 
emission aus POM-Formteilen, in d.e vergleichbare Anteile 
7SSZSS*. StabiHsator und Dispergierhilfe d.rekt einge- 30 
arbeitet wurden. 

Beispiele 

In den Beispielen wurden folgende Pigmentmischungen 35 

Hg— ischung (1): ^ehend aus 53Gew,^di- 
oxid 39 Gew.-% Renolschwarz, 6,3 Gew.-% Titanorange 

oxid l4.8Gew.-% Renolschwarz, 14,2Gew.-% Titan 
nranse und 1,6 Gew.-% Renolbraun. 

Xls LdelsUbliches POM-Copolymer wurde <*Hostatorm 
der Ticona GmbH, Frankfurt, verwendet. ^ 

Beispiel 1 



und nach ^4 h Lagerdauer deren Formaldehydemission be- 
stimnu Das Masterbatch ha.te die folgende Zusammenset- 

zun 8 : ■ l. ,n 

">5 Gew -% Pigmentnuschung ( i) 

0.5 Gew.-% sterisch gehindertes Phenol 

0 5 Gew.-% Calciumcitrat 

74Gew,% POM-Gopolymer mil einem MFI von 
'^Emissionswert der Spritzplatten betrug 300 mg/kg. 



Handelsubliches UV-stabilisiertes POM-Copolymer 
wurdTmit einem erfindungsgemaBen Farbmasterbatch .m 
GewkhSernaltnis 24: 1 gemischt. Aus dieser Mischung so 
wurden im SpritzguB Flatten der Wandstarke ; - J*£ 
net Die Formaldchydemission aus diesen Platten wuroe 
nfch einer Lagerdauer von 24 h entsprechend der Prufvo - 
schnftWA 275 bestimmt. Das Masterbatch ha.te die fol- ^ 
gende Zusammensetzung: 
25 Gew.-% Pigmentmischung (1) 
5 Gew.-% Melamin _ cnnn 
5 Gew,% Polyethylenglykol der Mohnasse 35 000_ 
65Gew.-% POM-Copolymer mil einem MFI von ^ 

^Emissionswert der Spritzplatten betrug 9,7 mg/kg 

Vergleichsbeispiel 1 

Handelsubliches UV-stabilisiertes POM-Copolymer 65 
wmde m einem derzeit ublichen Farbmasterbatch im Ge- 
wichtev" haltnis 24 : 1 gemischt. Wie in Beispiel 1 wurden 
Tus dkser Mischung Platten der Wandstarke 1 mm gefertigt 



Beispiel 2 

Handelsubliches UV-stabilisiertes POM-Copolymer 
wStS einem erfindungsgemaBen 
r,ewichtsverhaltnis 29 : 1 gemischt. Wie in Beispiel 1 wur 
d^usdleser Mischung U der Wandstari* jl mmge- 
fertigt und nach 24 h Lagerdauer deren Formaldehyde nns 
sion bestimmt. Das Masterbatch hatte d.e tolgende Zusam 
mensetzung: 

30 Gew.-% Pigmentmischung (-) 
8 Gew.-% Polyethylenglykol der Molmasse 35 000 
2 Gew.-% Magnesiums tearat 

S Gew.-% Allantoin . . „ 

55Gew,% POM-Copolymer nut einem MFI von 

^D^E^ns^n der Spritzplatten betrug 3,0 mg/kg. 

Vergleichsbeispiel 2a 

I„ handelsubliches. UV-stabilisiertes ^-Copolymer 
wurden 0 94 Gew,% der Pigmentmischung (2) durch Gra 
Z nin eingearbeitet: Wie in Beispiel 1 wurden aus dem 
^oerhaUenen Granulat Platten der Wandstarke 1 mm geter- 
St und nach 24 h Lagerdauer deren Formaldehydemission 
IStimm" Der Emissionswert der Spritzplatten betrug 
202 mg/kg. 

Vergleichsbeispiel 2b 

In handelsubliches, UV-stabilisiertes POM-Copolymer 
wurden folgende Zusatze durch Granulierung e.ngearbe.tet. 
0 94 Gew.-% Pigmentmischung (2) 
0.27 Gew.-% Polyethylenglykol der Molmasse 35 000 
0 07 Gew.-% Magncsiumstearat 

Platten der Wandstarke 1 mm getertigt und nach 24 h Lage 
dauer deren Formaldehydemission bestimmt. Der Emissi- 
onswert der Spritzplatten betrug 25 mg/kg. 



Beispiel 3 

Handelsubliches UV-stabilisiertes POM-Copolymer 
wu"de mit einem erfindungsgemaBen Farbmasterbatch mi 
Verhtltms 29 : 1 gemischt. Wie in Beispiel 1 wurden aus 
SfMisctog Platten der Wandstarke 1 mm gefertigt und 
S 24 h Lagerdauer deren Formaldehydem.ssion be- 
summf Das Masterbatch hatte die folgende Zusammenset- 
zung: . 
60 Gew.-% Pigmentmischung U) 
10 Gew,% Polyethylenglykol der Molmasse 35 000 

4 Gew.-% Allantoin ofi<./10 

26 Gew,% POM-Copolymer mit einem MFI von 30g/10 

Set Emissionswert der Spritzplatten betrug 8,4 mg/g. 
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beson- 



Handelsubliches UV-stabilisiertes POM-Cooolvmer 
VerSr^'ooT M ^mm en FarSterbaS im 
W « « •' 1 gemischt - Aus dieser Mi ^hung warden m 
SpntzguB Platten der Wandstarke 1 mm gefenZ we S 

fSl^Zr £• Wand" 

JT g T Und " ach 24 h Lagerdauer deren For- 

60 Gew.-% Pigmentmischung (2) 
6 Gew.-% Magnesiumstearat 
4 Gew.-% AUantoin 

30Gew,% POM-Copolymer mit einem MH von 27g/l 0 
Der Emissionswert der Spritzplatten betrug 6,2 mg/kg. 
Patentanspriiche 

zugt 20-^0 Gew.-%, besonders bevorzugt 20-^5 Gew - 
% Farbmatel ausgewahlt aus der Gruppe umfasTend 
RuB anorgamsche Pigmente und organise P^gmente 

viu«T,0'rrT 8t 2 - 10Gew -%- besonders bt' 
Ztt?^ ^kstoffhaltigen Stabili- 
sators, 0-15Gew.-%, bevorzugt O-10Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 3-5 Gew,% Dispergierhilfe sowTad 
dtuv zu 100 Gew,% FarbmitteizubLitung! S££ 
fliefiendem Polyoxymethylen-Copolymer das gegebe- 

jewe.ls etnzeln oder in Kombination TriaLoS 
oder em davon abgeleitetes Deri vat, DicyandiamS Al 35 

oaer ein folyamid verwendet wird 

Hn r F ^ bn l ttelZUbereitUngnachAns P ruc h 1 oder 2 da- 

Komhif t f r^ net ' daB j6Weils einze ln Oder in 
Kombinat.on als Dtspergierhilfe Polyoxyalkylen hoher 40 

oaer ein Zink-, Alkali- oder Erdalkalisalz von laneket- 
tigen Fettsauren verwendet wird langket- 
4^ Farbmittelzubereitung nach Anspruch 3, dadurch 
gekennze.chnet, daB jeweils einzeln oder im Gemisch 45 
^WmilfePolyemylenglykolhoherMoS? 
umjearat oder Calciumhydroxysteareat verwendet 

i r I 7 bmi . tt l Izubereitun S nach einem oder mehreren 50 
tik eirf 6 \ WS 4 dadUrch g eke «n^ichnet, S£ 
weils emzeln oder ,m Gemisch mit anderen Farbmit 
teln als Farbmittel Titandioxid, T.tanoraneT iC™ 
nnblau, Kobaltblau, Ekea-Rot, SSSSC 

6. Verwendung einer Farbmittelzubereitung nach ei- 

z n u e r m H^e i r hreren ^ V «Wen LsprSche 
zur Herstellung von emgefarbten Polyoxymerhylenm- 

nulaten.-formmassenoder-formteilen. 

7 • Polyoxymethylenformmasse enthaltend 

0.2-1.5 Gew,% Farbmittel, 0,02-0,3 Gew % S 

££5£° StabiliSat0r °' 05 ^Gew 
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